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luer une bande de roulement d'une enveloppe de pneumatique, et une enveloppe de pneumatique incorporanl celle bande de rou- 
£^ lement. Une composition de canutchouc selon 1' invention est a base d'au moins : un ou plusieurs dlastomeres dieniques, el un 

plastifiant comprenant un triester d'acide oteique de glycerol, et elle est telle que ledit plastifiant comprend : selon une fraction 
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huiles plastifiantes extraites du petrole, de type paraffinique, aromatique ou naphtenique. L'invention s' applique notamment a des 

enveloppes de pneumatique de type tourisme. 
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, Composition de caoutchouc pour bande de roulement de pneumatique . 

La presente invention concerne une composition de caoutchouc reticulable ou reticulee 
qui est utilisable pour constituer une bande de roulement d'une enveloppe de pneumatique, et 
5 une enveloppe de pneumatique incorporant cette bande de roulement. [.'invention s'applique 
notamment a des enveloppes de pneumatique de type tourisme. 

Depuis que les economies de carburant et la necessite de preserver i'environnement 
sont devenues une priorite, il est souhaitable de produire des melanges possedant de bonnes 
proprietes mecaniques et une hysterese aussi faible que possible afin de pouvoir les mettre en 
10 oeuvre sous forme de compositions de caoutchouc utilisables pour la fabrication de divers 
produits semi-finis entrant dans la composition d'enveloppes de pneumatique, tels que des 
bandes de roulement, et.afin d'obtenir des pneumatiques possedant une resistance au 
roulement reduite. 

Parmi les nombreuses solutions proposees pour reduire Fhysterese de compositions de 
15 bande de roulement et, par consequent, la resistance au roulement de pneumatiques 
comportant de telles compositions, on peut par exempie citer les compositions decrites dans 
les documents de brevet US-A-4 550 142, US-A-5 001 196, EP-A-299 074 ou EP-A-447 066. 

En plus de cette reduction de la resistance au roulement, il est egalement souhaitable 
20 d'ameliorer Tadherence sur sols sees ou humides de vehicules equipes de ces pneumatiques. 

Des solutions proposees dans le passe pour ameiiorer certaines performances 
d'adherence, telles que Tadherence sur sols enneiges ou glaces, ont consiste a remplacer tout 
ou partie des huiles aromatiques, qui sont usuellement utilisees dans les bandes de roulement 
de pneumatique de type tourisme, pard'autres piastifiants specifiques. 
25 En effet, un inconvenient majeur de ces huiles aromatiques reside dans leur exsudation 

de la bande de roulement par compression lors d'un roulage prolonge, ainsi que dans leur 
migration vers des melanges adjacents a ladite bande de roulement en raison de leur volatility 
Cette perte d'huile aromatique pour la bande de roulement se traduit par un tassement (e'est- 
a-dire une reduction de la hauteur moyenne des sculptures) et un durcissement de celle-ci et, 
30 par consequent, par une deformation permanente de la bande de roulement qui penalise 
notamment la performance d'adherence. 



WO 02/088238 



2 



PCT/EP02/02558 



Et cet inconvenient est d'autant plus marque que la bande de roulement comprend une 
quantite plus elevee de charge renforcante, du fait que la quantite d'huile aromatique requise a 
titre de plastifiant est egalement plus elevee. 

Parmi les solutions proposees pour pallier cet inconvenient, on peut notamment citer 
des plastifiants comprenant du trioctylphosphate ou un alkyloleate, en plus d'une huile 
aromatique. 

Le document de brevet americain US-A-5 852 089 presente T utilisation, dans une 
composition de bande de roulement majoritairement a base de caoutchouc naturel et chargee 
au noir de carbone, d'un plastifiant obtenu par esterifi cation de la diglycerine ou d'un adduit 
d'oxyde d'alcene d'un alcool polyhydrique avec un acide gras insature, pour ameliorer 
T adherence du pneumatique correspondant, en particulier sur un sol glace. 

Plus precisement, ce document divulgue, dans ses exemples de realisation (pee : 
parties en poids pour cent parties d'elastomere(s)), un plastifiant de type ester qui est present 
selon une quantite" de 7 pee (en association avec 10 pee d'huile aromatique) ou de 30 pee 
(sans huile aromatique) dans la composition de bande de roulement, et qui est constitue du 
produit de la reaction : 

- de la diglycerine et de Tacide oleique, ou 

- de la diglycerine et de 1'acide linoleique, ou 

- d'un adduit d'oxyde de propylene de la glycerine et de Tacide oleique, ou 

- d'un adduit d'oxyde de propylene du trimethylol propane et de Tacide oleique, ou 

- d'un adduit d'oxyde de propylene du trimethylolpropane et d'acide linoleique, ou 

- d'un adduit d'oxyde de propylene du pentaerythritol et d'acide oleique. 

Le document de brevet japonais JP-A-01 215838 divulgue Tutilisation, dans une 
composition de bande de roulement chargee au noir de carbone, d'un plastifiant comprenant : 

- une huile aromatique selon une quantite de 25 pee, 

- une huile de bois selon une quantite de 15 pee, laquelle est a base de glyceYides 
d'acide eleostearique et d'acide oleique, et 

- une resine de type rosine, selon une quantite de 1 5 pee. 

Le document de brevet americain US-A-5 252 649 divulgue Tutilisation, dans des 
compositions de bande de roulement chargees au noir de carbone, d'autres plastifiants 
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specifiques pour ameliorer 1' adherence des pneumatiques correspondants sur des sols glaces 
ou enneiges. Les plastifiants testes dans les exemples de realisation decrits comprennent : 

- des huiles plastifiantes extraites du petrole (de type aromatique et optionnellement 
naphtenique), selon une quantite totale allant de 20 a 50 pee, et 

- des composes plastifiants non extraits du petrole comprenant, selon une quantite 
allant de 5 a 1 5 pee, une huile de colza ou, selon une quantite de 5 pee, une huile de tournesol, 
et comprenant optionnellement du trioleate de glycerol selon une quantite de 5 pee. 

De plus, ces composes non extraits du petrole sont presents dans le plastifiant selon 
une fraction massique qui est inferieure a 43 %. 

Le document de brevet europeen EP-A-561 761 divulgue I' utilisation, dans des 
compositions de bande de roulement chargees au noir de carbone, de plastifiants egalement 
destines a ameliorer 1* adherence des pneumatiques correspondants sur des sols glaces ou 
enneiges. Les plastifiants testes dans les exemples de realisation decrits comprennent : 

- des huiles plastifiantes extraites du petrole (de type aromatique et optionnellement 
naphtenique), selon une quantite totale allant jusqu' a 50 pee, ou 

- un compose plastifiant non extrait du petrole comprenant, selon une quantite allant 
de 25 a 30 pee, une huile de colza specifique. 

Cette huile de colza est telle qu'elle derive decides gras dans lesquels l'acide oleique 
est present selon une fraction massique de l'ordre de 53 %. 

Le document de brevet europeen EP-A-677 548 divulgue l'utilisation, dans des 
compositions de bande de roulement comprenant a titre de charge renforcante une silice 
specifique (silice constitute de granules qui est commercial isee par la societe Degussa sous la 
denomination « VN3 »), et optionnellement du noir de carbone, de plastifiants egalement 
destines a ameliorer Tadherence des pneumatiques correspondants sur des sols glaces ou 
enneiges. Les plastifiants testes dans les exemples de realisation decrits comprennent : 

- des huiles plastifiantes extraites du petrole selon une quantite totale allant de 22,5 a 
36 pee, et 

un compose plastifiant non extrait du petrole comprenant, selon une quantite allant 
de 5 a 7,5 pee, une huile de colza telle que celle utilisee au document precedent ou, selon une 
quantite de 5 pee, du triethyleneglycol dihexanoate. 
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On notera que les compositions de bande de roulement qui sont presentees dans 
chacun de ces trois derniers documents sont specifiquement concues pour presenter, a Tetat 
reticule, des temperatures de transition vitreuse (Tg) qui sont relativement basses (en raison 
des huiles vegetales ou des triesters utilises, notamment), ces basses temperatures etant 
requises pour l'obtention de performances d'adherence satisfaisantes sur neige ou sur glace. 

Le but de la presente invention est de proposer une nouvelle composition de bande de 
roulement qui confere aux enveloppes de pneumatique correspondantes des performances 
d' adherence sur sols sees et sur sols humides qui sont ameliorees par rapport a celles des 
enveloppes connues sans penaliser ieur resistance au roulement, et il est atteint en ce que la 
demanderesse vient de decouvrir d'une maniere inattendue que 1* association, a un ou 
plusieurs elastomeres dieniques, d'un plastifiant comprenant : 

- selon une fraction massique allant de 45 % a 100 %, un ou plusieurs composes non 
extraits du petrole, synthetiques et/ou naturels, qui comprennent au moins un triester d'acide 
gras de glycerol, de telle maniere que I'ensemble constitue par le ou Jes acides gras 
comprenne led it acide oleique selon une fraction massique £gale ou superieure a 60 %, et 

- selon une fraction massique allant de 55 % a 0 %, une ou plusieurs huiles 
plastifiantes extraites du petrole, de type paraffinique, aromatique ou naphtenique, 

permet d'obtenir une composition de caoutchouc reticulable qui est utilisable pour 
constituer, a I'etat reticule, une bande de roulement de pneumatique dans laquelle 
Texsudation en roulage du plastifiant par compression et sa migration vers des melanges 
adjacents sont minimisees, ce qui se traduit par un tassement et un durcissement egalement 
minimises pour la bande de roulement et, par consequent, par une conservation dans le temps 
des performances d' adherence precitees. 

On notera que ledit ou lesdits composes non extraits du petrole que comprend le 
plastifiant selon Tinvention sont tels qu'ils demeurent pratiquement integralement dans la 
bande de roulement du pneumatique en roulage, meme iorsque ces composes sont presents 
dans ladite composition selon des quantites elevees en raison d'une quantite de charge 
renforcante egalement elevee dans ladite composition. 
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On notera egalement que la presence dans la composition selon V invention de ces 
composes non extraits du petrole, venant en remplacement partiel ou total des huiles 
plastifiantes usuelles extraites du petrole, permet de conferer une endurance amelioree a une 
5 enveloppe de pneumatique incorporant ces composes non extraits du petrole dans sa bande de 
roulement, du fait que leur presence dans les proportions precitees permet de minimiser la 
migration desdites huiles extraites du petrole dans les melanges adjacents de 1'enveloppe et, 
par consequent, de minimiser Talteration des proprietes desdits melanges, telles que leur 
rigidite et leur resistance a la fissuration, ce qui permet d'amdliorer la resistance de 
10 1'enveloppe a la separation des nappes sommet de triangulation qu'elle comporte dans son 
armature de sommet (cette resistance a la separation des nappes est parfois appelee resistance 
au « clivage » par I'homme du metier). 

□ Par elastomere dienique, on entend de maniere connue un elastomere issu au 
15 moins en partie (homopolymere ou copolymere) de monomeres dienes (monomeres porteurs 
de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjuguees ou non). 

Le ou les elastomeres dieniques de la composition selon l'invention sont dits 
« fortement insatures », c'est-a-dire qu'ils sont issus de monomeres dienes conjugues avec un 
taux molaire de motifs issus de dienes conjugues qui est superieur a 50 %. 

20 

Plus precisement, la composition selon l'invention comprend, a titre d'elastomere(s) 
dienique(s) : 

- selon une quantite superieure a 50 pee et allant jusqu*a 100 pee, un ou plusieurs 
elastomeres dieniques, ou elastomeres majoritaires, presentant chacun une temperature de 

25 transition vitreuse comprise entre -65° C et -10° C, et 

- selon une quantite inferieure a 50 pee et allant jusqu'a 0 pee, un ou plusieurs 
Elastomeres dieniques, ou elastomeres minoritaires, presentant chacun une temperature de 
transition vitreuse comprise entre -1 10° C et -80° C. 

Selon un exemple de realisation de ['invention : 
30 - ledit ou lesdits elastomeres dieniques majoritaires appartiennent au groupe constitue 

par des copolymeres de styrene et de butadiene prepares en solution (ou S-SBR), des 
copolymeres de styrene et de butadiene prepares en emulsion (ou E-SBR), des polyisoprenes 
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naturels, des polyisoprenes de synthese presentant un taux d'enchainements cis-1,4 superieur 
a 95 % et par un melange de ces elastomeres, et 

♦ ledit ou lesdits elastomeres dieniques minoritaires presentent, a titre preferentiel, une 
temperature de transition vitreuse allant de -105° C a -90° C, et ils comprennent des unites 
5 butadiene selon un taux egal ou superieur a 70 %. A titre encore plus preferentiel, ledit ou 
Tun au moins desdits Elastomeres minoritaires est constitue d'un polybutadiene presentant un 
taux d'enchainements cis- 1 ,4 superieur a 90 %. 

Selon un mode preferentiel de realisation de l'invention, lesdits copolymeres de 
10 . styrene et de butadiene prepares en solution presentent une temperature de transition vitreuse 
allant de -50° C a -15° C et un taux d'enchainements trans- 1,4 butadiene qui est superieur a 
50 %, et lesdits copolymeres de styrene et de butadiene prepares en emulsion presentent une 
temperature de transition vitreuse allant de -55° C a -30° C. 

15 Selon un exemple de realisation de Finvention, ladite composition comprend ledit ou 

lesdits elastomeres dieniques majoritaires selon une quantite de 100 pee. 

Selon une variante de realisation de l'invention, ladite composition comprend un 
coupage dudit ou desdits elastomeres didniques majoritaires avec ledit ou lesdits elastomeres 

20 dieniques minoritaires. 

Selon un premier mode de realisation selon l'invention de cette variante, ladite 
composition comprend un coupage de Tun au moins desdits poly butadienes presentant un 
taux d'enchainements cis-1,4 superieur a 90 % avec i'un au moins desdits copolymeres de 
styrene et de butadiene prepares en solution. 

25 Selon un second mode de realisation selon V invention de cette variante, ladite 

composition comprend un coupage de Tun au moins desdits polybutadienes presentant un 
taux d'enchainements cis-1,4 superieur a 90 % avec l'un au moins desdits copolymeres de 
styrene et de butadiene prepares en emulsion. 
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□ Au sens de la presente invention, on entend par « plastifiant » tout compose non 
extrait du petroie, synthetique ou naturel repondant a la definition precitee et toute huile 
extraite du petroie de type parafftnique, aromatique ou naphtenique, ledit plastifiant incluant 
5 £galement de tels composes et/ou huiles lorsqu'ils sont utilises pour ['extension d'un 
dlastomere dienique. 

■ De preference, le plastifiant selon V invention comprend : 

- ledit ou lesdits composes non extraits du petroie selon une fraction massique allant 
de 60 % a 100 % et, a titre encore plus preferentiel, allant de 80 % a 100 %, et 

10 - ladite ou lesdites huiles extraites du petroie selon une fraction massique allant de 

40 % a 0 % et, a titre encore plus preferentiel, allant de 20 % a 0 %. 

Selon un exemple particulierement avantageux de realisation de l'invention, ledit 
plastifiant comprend ledit ou lesdits composes non extraits du petroie selon une fraction 
1 5 massique £gale a 1 00 %. 

Selon une autre caracteristique de l'invention, ladite composition comprend : 

- ledit ou lesdits composes non extraits du petroie, selon une quantite allant de 10 a 40 
pee et, de preference, allant de 20 a 35 pee, et 

20 - ladite ou lesdites huiles extraites du petroie, selon une quantite" allant de 0 a 30 pee 

et, de preference, allant de 0 a 20 pee. 

On notera que ces quantites reduites, voire nulles, d'huiles extraites du petroie (telle 
que Thuile aromatique) qui sont utilisees a titre preferentiel dans les compositions de bande 
25 de roulement selon Tinvention permettent aux pneumatiques les incorporant de contribuer 
notablement a la preservation de Fenvironnement, en raison du caractere peu polluant desdits 
composes non extraits du petroie en comparaison de celui des huiles aromatiques, en 
particulier. 
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• De preference, 1'ensemble constitue par le ou les acides gras dont derivent 
respectivement le ou les triesters d'acide(s) gras de glycerol que comprennent ledit ou lesdits 
composes non extraits du petrole, comprend de I'acide oleique selon une fraction massique 
5 egale ou superieure a 70 %. 

A titre encore plus preferentiel, ledit ensemble comprend I'acide oleique selon une 
fraction massique egale ou superieure a 85 %. 

■ Selon un exemple de realisation de 1'invention, ledit plastifiant comprend, a titre 
10 de compose non extrait du petrole, au moins un compose synthetique constitue dudit triester 

d'acide oleique de glycerol (tri(cis-9-octadecenoate) de glycerol ou trioleate de glycerol, 
egalement appele trioleine). 

■ Selon un autre exemple de realisation de V invention, ledit plastifiant comprend, a 
15 titre de compose non extrait du petrole, au moins un compose naturel comprenant une huile 

vegetale, laquelle comprend lesdits triesters d'acides gras de glycerol. 

A titre d'huile vegetale, on utilise de preference une huile de toumesol et, a titre 
encore plus preferentiel, une huile de toumesol qui est telle que 1'ensemble des acides gras 
dont elle derive comprend I'acide oleique selon une fraction massique egale ou superieure a 
20 70 % et, selon un mode particulierement avantageux de realisation de V invention, selon une 
fraction massique egale ou superieure a 85 %. 

A titre d'huile vegetale, on peut egalement utiliser une huile de colza qui est telle que 
l'ensemble des acides gras dont elle derive comprend I'acide oleique selon une fraction 
massique egale ou superieure a 60 % (et de I'acide eYucique selon une fraction massique 
25 inferieurea 10%). 

On notera que cette utilisation d'une huile vegetale a titre de plastifiant dans la 
composition de bande de roulement selon 1' invention contribue encore a la preservation de 
I'environnement, de par la nature non polluante d'une telle huile naturelle. 

30 On notera que le plastifiant selon 1'invention, qu'il soit a base dudit trioleate de 

glycerol ou de ladite huile vegetale, presente une miscibilite (ou compatibility satisfaisante 
avec ces copolymers S-SBR presentant un taux d'enchainements trans-1,4 superieur a 50 %. 
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A titre de comparaison, des plastifiants a base d'huiles paraffiniques (de plus en plus utilisees 
en remplacement des huiles aromatiques) ne sont pas miscibles avec ces copolymeres S-SBR 
a taux eleve d' enchancements trans- 1,4. 

On notera egalement que les huiles vegetales selon V invention peuvent etre utilisees 
pour etendre tous types d'elastomeres dieniques, outre ces copolymeres S-SBR, a la 
difference des huiles d'extensions de type parafiinique. 

■ Seion une variante de realisation de V invention, ladite composition comprend en 
outre, a titre de compose plastifiant non extrait du petrole, au moins une resine plastifiante 
hydrocarbonee selon une quantite allant de 5 a 20 pee, cette resine etant miscible dans ledit ou 
lesdtts elastomeres dieniques et presentant une temperature de transition vitreuse (Tg) 
comprise entre 1 0° C et 1 50° C et une masse molecuiaire moyenne en nombre comprise entre 
400 g/mol et 2000 g/mol. 

Cette resine plastifiante de « haute Tg » peut etre avantageusement utilisee pour Clever 
selon un nombre determine de degres 0 C la Tg d'une composition comprenant essentiellemeht 
le trioleate de glycerol ou ladite huile vegetale a titre de plastifiant (caracterises par une Tg 
relativement basse de l'ordre de -90° C), de sorte a obtenir pour la composition finale la Tg 
precisement souhaitee pour 1'adherence sur sols sees ou humides. 

De plus, cette resine plastifiante selon V invention associee auxdits composes 
plastifiants non extraits du petrole permet de conferer une endurance amelioree a une 
enveloppe de pneumatique Tincorporant dans sa bande de roulement, dans la mesure oil elle 
ameliore la resistance de 1'enveloppe a la separation des nappes sommet de triangulation 
qu'elle comporte dans son armature de sommet. 

On notera que cette resine plastifiante selon Tinvention permet egalement de 
supprimer la presence d 'huile plastifiante extraite du petrole dans la bande de roulement, ce 
qui remedie notamment a Vinconvenient precite de migration d*une telle huile, telle qu'une 
huile aromatique, vers les melanges adjacents a ladite bande de roulement. 

La resine plastifiante qui est specifiquement selectionnee pour etre utilisde dans la 
composition selon Tinvention est une resine exclusivement hydrocarbonee, e'est-a-dire qui ne 
comporte que des atomes de carbone et d'hydrogene. 

Sont utilisables dans la composition selon Tinvention : 
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- les resines hydrocarbonees de type « aliphatique » definies dans Particle de M.J. 
Zohuriaan-Mehr et H.Omidian J.M.S REV MACROMOL. CHEM. PHYS. C40(I),23-49 
(2000) c'est-a-dire dont la chaine hydrocarbonee est realisee a partir de coupes C4-C6 
contenant des quantites variables de piperylene, d'isoprene, de mono-olefines en addition 

5 avec des composes paraffiniques non polymerisables. A titre de resines aliphatiques, 
conviennent par exemple les resines a base de pentene, de butene, d'isoprene, de piperylene et 
comprenant des quantites reduites de cyclopentadiene ou de dicyclopentadiene; 

- les resines hydrocarbonees de type « aromatique », definies dans Particle de M.J. 
Zohuriaan-Mehr et H.Omidian J.M.S REV MACROMOL. CHEM. PHYS. C40(l),23-49 

10 (2000) c'est-a-dire dont la chaine hydrocarbonee est constitute d'unites aromatiques de type 
styrene, xylene, ot-methylstyrene, vinyl toluene, indene. A titre de resines aromatiques, 
conviennent par exemple les resines a base d'a-methylstyrene et de methylene, ainsi que les 
resines a base de coumarone et d' indene ; et 

- les resines intermediates de type « aliphatique/ aromatique », c'est-a-dire dans 
15 lesquelles la fraction massique d'unites aliphatiques est comprise entre 80 % et 95 % (la 

fraction massique d'unites aromatiques etant par consequent comprise entre 5 % et 20 %). 

De preference, la resine plastifiante de la composition selon 1' invention presente une 
temperature de transition vitreuse allant de 30° C a 100° C, une masse moleculaire moyenne 
20 en nombre comprise entre 400 et 1 000 g/mol, et un indice de polymolecularite inferieur a 2. 

Selon un exemple de realisation de ['invention, on utilise a titre de resine plastifiante 
une resine aliphatique qui presente une temperature de transition vitreuse allant de 50° C a 
90° C et dont les fractions massiques d'unites aliphatiques et aromatiques sont respectivement 
superieures a 95 % et inferieures a 3 %, 
25 Selon une variante de realisation de P invention, on utilise a titre de resine plastifiante 

une resine aromatique qui presente une temperature de transition vitreuse allant de 30 a 60° C 
et dont les fractions massiques d'unites aliphatiques et aromatiques varient respectivement de 
30 % a 50 % et de 70 % a 50 %. 

Selon une autre variante de realisation de Pinvention, on utilise a titre de resine 
30 plastifiante une resine de type aliphatique/ aromatique qui presente une temperature de 
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transition vitreuse de 60° C et dont les fractions massiques d'unites aliphatiques et 
aromatiques sont respectivement de 80 % et 20 %. 

Selon un exemple avantageux de realisation de l'invention, ladite composition 
5 comprend ladite resine plastifiante selon une quantite allant de 10 a 20 pee. 

□ La charge renforcante des compositions selon l'invention est definie comme suit. 

- Selon un exemple de realisation de l'invention, ladite composition comprend du noir 
1 0 de carbone a titre de charge renforcante selon une quantite allant par exemple de 60 a 200 pee. 

Conviennent a ce titre tous les noirs de carbone conventionnellement utilises dans les 
enveloppes de pneumatique et particulierement dans les bandes de roulement de telles 
enveloppes, notamment les noirs du type HAF, ISAF, SAF. On peut citer a titre non limitatif 
les noirs Nl 15, N 134, N234, N339, N347, N375. 

15 On notera que le trioleate de glycerol ou l'huile vegetale selon l'invention sont 

particulierement avantageux pour plastifier des compositions de bande de roulement de type 
« tourisme haut de gamme » ou competition, qui comprennent typiquement une quantite de 
noir de carbone tres elevee, par exemple comprise entre 150 et 200 pee, du fait qu'ils peuvent 
etre utilises en quantites relativement elevees dans ces compositions fortement chargees sans 

20 pour autant migrer ou, exsuder de la bande de roulement, pratiquement (contrairement aux 
huiles aromatiques, notamment). 

- Selon un autre exemple de realisation de Tinvention, ladite composition comprend 
une charge blanche renforcante a titre de charge renforcante. 

25 Dans la presente demande, on entend par "charge blanche renforcante" une charge 

"blanche" (e'est-a-dire une charge inorganique, en particulier minerale), parfois aussi appelee 
charge "claire", capable de renforcer a elle seule, sans autre moyen qu'un systeme de 
couplage intermediate, une composition de caoutchouc destinee a la fabrication d'enveloppes 
. de pneumatique, en d'autres termes capable de remplacer dans sa fonction de renforcement 

30 une charge conventionnelle de noir de carbone de grade pneumatique. 
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Preferentiellement, la charge blanche renforcante est, en totality ou tout du moins 
majoritairement, de la silice (S1O2). La silice utilisee peut etre toute silice renforcante connue 
de rhomme du metier, notamment toute silice precipitee presentant une surface BET ainsi 
qu'une surface specifique CTAB toutes deux inferieures a 450 m 2 /g, meme si les silices 
5 precipitees hautement dispersibles sont preferees. 

A titre encore plus preferentiel, ladite silice presentant des surfaces specifiques BET 
ou CTAB qui vont toutes deux de 80 mVg a 260 m 2 /g. 

Dans le present expose, la surface specifique BET est determinee de maniere connue, 
selon la methode de Brunauer-Emmett-Teller decrite dans "The Journal of the American 
10 Chemical Society" Vol. 60, page 309, fevrier 1938 et correspondant a la norme AFNOR- 
NFT-45007 (novembre 1987) ; la surface specifique CTAB est la surface exteme determinee 
selon la meme norme AFNOR-NFT-45007 de novembre 1 987. 

Par silice hautement dispersible, on entend toute silice ayant une aptitude tres 
importante a la desagglomeration et a la dispersion dans une matrice elastomerique, 
15 observable de maniere connue par microscopie electronique ou optique, sur coupes fines. 
Comme exemples non limitatifs de telles silices hautement dispersibles preferentiel les, on 
peut citer la silice Perkasil KS 430 de la societe Akzo, la silice BV 3380 de la societe 
Degussa, les silices Zeosil 1 165 MP et 1 1 15 MP de la soctete" Rhodia, la silice Hi-Sil 2000 de 
la societe PPG, les silices Zeopol 8741 ou 8745 de la Societe Huber, des silices precipitees 
20 trait^es telles que par exempie les silices "dopees" a 1'aluminium decrites dans la demande 
EP-A-0 735 088. 

L'etat physique sous iequel se presente la charge blanche renforcante est indifferent, 
que ce soil sous forme de poudre, de microperles, de granules, ou encore de billes. Bien 
entendu on entend egalement par charge blanche renforcante des melanges de differentes 
25 charges blanches renforcantes, en particulier de silices hautement dispersibles telles que 
decrites ci-dessus. 

A titre de charge blanche renforcante, on peut egalement utiliser, a titre non limitatif, 
* des alumines (de formule AI2O3), telles que les alumines a dispersibilite elevee qui 
sont decrites dans le document de brevet europeen EP-A-810 258, ou encore 
30 * des hydroxydes d'aluminium, tels que ceux decrits dans le document de brevet 

international WO-A-99/28376. 
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On notera que le compose plastifiant non extrait du petrole selon la presente invention, 
de par son caractere fortement polaire, est panic ulierement bien adapte pour interagir avec 
une charge blanche renforcante, telle que la silice, et que ledit compose presente une affinite 
avec cette derniere qui est sensiblement superieure a celle d'une huile plastifiante aromatique, 
en particulier. 

II resulte de cette interaction ou affinite amelioree avec la charge blanche renforcante 
une reduction des pertes en fractions solubles dudit compose plastifiant. 

- Selon une variante de realisation de l'invention, on utilise un coupage (melange) 
d'une charge blanche renforcante et de noir de carbone, a titre de charge renforcante. Les 
noirs de carbone qui sont partiellement ou integralement recouverts de silice conviennent 
egalement pour constituer la charge renfor9ante. Conviennent egalement les noirs de carbone 
modifies par de la silice tels que, a titre non limitatif, les charges renforcantes qui sont 
commercialisees par la societe CABOT sous la denomination « CRX 2000 », et qui sont 
decrites dans le document de brevet international WO-A-96/37547. 

□ On notera que le ou Tun au moins des elastomeres dieniques utilisables dans la 
composition selon V invention peut comporter un ou plusieurs groupes fonctionnels 
specifiquement actifs pour un couplage a ladite charge renfor9ante. 

- Pour un couplage a du noir de carbone, on peut par exemple citer des groupes 
fonctionnels comprenant une liaison C-Sn. De tels groupes peuvent etre obtenus comme 
connu en soi par reaction avec un agent de fonctionnalisation de type organohalogenoetain 
pouvant repondre la formule generale RsSnCl, ou avec un agent de couplage de type 
organodihalogenoetain pouvant repondre a la formule generale RiSnCb, ou avec un agent 
d'etoilage de type organotrihalogenoetain pouvant repondre a la formule generale RSnCb, ou 
de type tetrahalogenoetain pouvant repondre a la formule SnCU (ou R est un radical alkyle, 
cycloalkyle ou aryle). 

Pour un couplage au noir de carbone, on peut egalement citer des groupes fonctionnels 
amines, par exemple obtenus en utilisant la 4,4'-bis-(diethylaminobenzophenone) ) encore 
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appelee DEAB. A titre d'exemple, on peut citer les documents de brevet FR-A-2 526 030 et 
US-A-4 848 511. 

- Pour un couplage a une charge blanche renforcante, conviennent tous les groupes 
5 fonctionnels, couples ou etoiles qui sont connus de l'homme du metier pour un couplage a la 

silice. A titre non Iimitatif, conviennent : 

- les groupes silanol ou polysiloxane ayant une extremite silanol, comme cela est 
decrit dans le document de brevet francais FR-A-2 740 778 au nom de la demanderesse. 

Plus precisement, ce document enseigne rutiiisation d'un agent de fonctionnalisation 
10 ,d'un polymere vivant obtenu par voie anionique, en vue d'obtenir une fonction active pour un 
couplage a de la silice. Cet agent de fonctionnalisation est constitue d'un polysiloxane 
cyclique, tel qu'un polymethylcyclo -tri, -t&ra ou -deca siloxane, ledit agent etant, a titre 
preferentiel, rhexamethylcyclotrisiloxane. Les polymeres fonctionnalises ainsi obtenus 
peuvent etre s^pares du milieu reactionnel conduisant a leur formation par extraction a la 
15 vapeur d'eau du solvant, sans que leur macrostructure et, par consequent, leurs proprietes 
physiques n'evoluent. 

- les groupes alkoxysilane. 

On peut citer a ce titre la reaction de fonctionnalisation decrite dans le document de 

brevet international WO-A-88/05448 en vue d'un couplage a de la silice, qui consiste a faire 
20 reagir sur un polymere vivant obtenu par voie anionique un compose alkoxysilane ayant au 

moins un reste alkoxyle non hydrolysable. Ce compose est choisi parmi les 

halogenoalkylalkoxysilane. 

On peut egalement citer le document de brevet francais FR-A-2 765 882, au titre de 

Tobtention de fonctions alkoxysilane. Ce document divulgue 1'utilisation d'un tri alkoxysilane, 
25 tel que le 3-glycidyloxypropyltrialkoxysilane, pour la fonctionnalisation d'un polymere 

dienique vivant, en vue du couplage a du noir de carbone ayant de la silice fixee a sa surface a 

titre de charge renforcante majoritaire. 
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□ Dans le cas ou Ton utilise, a titre de charge renforcante, une charge blanche 
renforcante, la composition de caoutchouc selon Tinvention comprend en outre de maniere 
classique un agent de liaison charge blanche renforcante / matrice elastomere (encore appele 
agent de couplage), qui a pour fonction d' assurer une liaison (ou couplage) sufflsante, de 
nature chimique et/ou physique, entre ladite charge blanche et la matrice, tout en facilitant la 
dispersion de cette charge blanche au sein de ladite matrice. 

Un tel agent de liaison, au moins bifonctionnel, a par exemple comrne formule 
generate simplified « Y-T-X », dans laquelle: 

- Y represente un groupe fonctionnel (fonction « Y ») qui est capable de se lier 
physiquement et/ou chimiquement a la charge blanche, une telle liaison pouvant etre etablie, 
par exemple, entre un atome de silicium de Tagent de couplage et les groupes hydroxyle (OH) 
de surface de la charge (par exemple les silanols de surface lorsqu'il s'agit de silice); 

- X represente un groupe fonctionnel (« fonction X ») qui est capable de se lier 
physiquement et/ou chimiquement a I'elastomere, par exemple par 1* intermediate d'un atome 
de soufre; 

* T represente un groupe hydrocarbone permettant de relier Y et X. 

Ces agents de liaison ne doivent en particulier pas etre confondus avec de simples 
agents de recouvrement de la charge consideree lesquels, de maniere connue, peuvent 
comporter la fonction Y active vis-a-vis de la charge, mais sont depourvus de la fonction X 
active vis-a-vis de I'elastomere. 

De tels agents de liaison, d'efficacite variable, ont ete decrits dans un tres grand 
nombre de documents et sont bien connus de I'homme du metier. On peut utiliser en fait tout 
agent de liaison connu pour ou susceptible d'assurer efficacement, dans les compositions de 
caoutchouc dienique utilisables pour la fabrication de pneumatiques, la liaison entre silice et 
elastomere dienique, tels que par exemple des organosi lanes, notamment des alkoxysilanes 
polysulfures ou des mercaptosilanes, ou des polyorganosiloxanes porteurs des fonctions X et 
Y pr£citees. 

L'agent de couplage preferentieilement utilise dans les compositions de caoutchouc 
conformes a Tinvention est.un alkoxysilane polysulfure, porteur de maniere connue de deux 
fonctions notees ici "Y" et "X", greffable d'une part sur la charge blanche au moyen de la 
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fonction "Y" (fonction alkoxysilyle) et d'autre part sur 1'elastomere au moyen de la fonction 
"X" (fonction soufree): 

On utilise en particulier des alkoxysilanes polysulfures, dits "sym£triques" ou 
"asymetriques" selon leur structure particuliere, tels que decrits par exemple dans les brevets 
US-A-3 842 111. US-A-3 873 489, US-A-3 978 103, US-A-3 997 581, US-A-4 002 594, US- 
A-4 072 701, US-A-4 129 585, ou dans les brevets plus recents US-A-5 580 919, US-A-5 583 
245, US-A-5 650 457, US-A-5 663 358, US-A-5 663 395, US-A-5 663 396, US-A-5 674 932, 
US-A-5 675 014, US-A-5 684 171, US-A-5 684 172, US-A-5 696 197, US-A-5 708 053, US- 
A-5 892 085, EP-A-1 043 357 qui enoncent en detail de tels composes connus. 

Conviennent en particulier pour la mise en oeuvre de l'invention, sans que la definition 
ci-apres soit limitative, des alkoxysilanes polysulfures dits "symetriques" repondant a la 
formule generate (I) suivante: 



dans lesquelles: 

- les radicaux R 1 , substitues ou non substitues, identiques ou differents entre 
eux, representent un groupe alkyle en Cj-Cig, cycloalkyie en Cs-Cjg ou aryle en C6-Cig ; 

- les radicaux R.2, substitues ou non substitues, identiques ou differents entre 
eux, representent un groupe alkoxyle en C r C| 8 ou cycloalkoxyle en C 5 -C| 8 . 

Dans la formule (I) ci-dessus, le nombre n est de preference un nombre entier de 3 a 5. 

Dans le cas d'un melange d'alkoxysilanes polysulfures repondant a la formule (I) ci- 
dessus, notamment des melanges usuels disponibles commercialement, la valeur moyenne des 
"n" est un nombre fractionnaire, de preference compris entre 3 et 5, plus preferentiellement 
proche de 4. 



(I) Z-A-Sn-A-Z , dans laquelle: 

- n est un entier de 2 a 8; 

- A est un radical hydrocarbone divalent; 

- Z repond a Tune des formules ci-apres: 
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Le radical A, substitue ou non substitue, est de preference un radical hydrocarbone 
divalent, sarure ou non sature, comportant de 1 a 18 atomes de carbone. Conviennent 
notamment des groupements alkylene en C|-Cjgou des groupements arylene en C6-C12, plus 
particulierement des alkylenes en C1-C10, notamment en C2-C4, en particulier le propylene. 

Les radicaux sont preferentiellement des groupes alkyle en C1-C6, cyclohexyle ou 
phenyle, notamment des groupes alkyle en C|-C 4 , plus particulierement le methyle et/ou 
I'ethyle. 

Les radicaux R.2 sont preferentiellement des groupes alkoxyle en C|-Cg ou 
cycloalkoxyle en Cs-Cg, plus particulierement le methoxyle et/ou 1'ethoxyle. 

De tels alkoxysilanes polysulfures dits "symetriques", ainsi que certains de lews 
process d'obtention sont par exemple decrits dans les brevets recents US-A- 5 684 171 et 
US-A- 5 684 172 dormant une liste detaillee de ces composes connus, pour n variant de 2 a 8. 

Preferentiellement, l'alkoxysilane polysulfure mis en oeuvre dans l'invention est un 
polysulfure, en particulier un tetrasulfure, de bis(alkoxyI(Cj-C4)silylpropyle), plus 
preferentiellement de bis(trialkoxyl(Ci-C4)silylpropyle), notamment de bis(3- 
triethoxysilylpropyle) ou de bis(3-trimethoxysilylpropyle). 

A titre d'exemple particulierement preferentiel, on utilise le tetrasulfure de 
bis(triethoxysilylpropyle) ou TESPT, de formule [(C2H50)3Si(CH2>3S2]2 ) commercialise 
par exemple par la societe Degussa sous la denomination Si69 (ou X50S lorsqu'il est supporte 
a 50% en poids sur du noir de carbone), ou encore par la societe Witco sous la denomination 
Silquest A1289 (dans les deux cas melange commercial de polysulfures avec une valeur 
moyenne pour n qui est proche de 4). 

Dans les compositions de caoutchoucs conformes a l'invention, la teneur en 
alkoxysilane polysulfure peut etre comprise dans un domaine de 1 % a 1 5% par rapport au 
poids de charge blanche renforcante. 

Bien entendu, Talkoxysilane polysulfure pourrait etre preaJablement greffe (via la 
fonction "X") sur l'elastomere dienique de la composition de l'invention, Telastomere ainsi 
fonctionnalise ou "precouple" comportant alors la fonction "Y" libre pour la charge blanche 
renforcante. L'alkoxysilane polysulfure pourrait egalement etre prealablement greffe (via la 
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fonction "Y") sur la charge blanche renforcante, la charge ainsi "precouplee" pouvant ensuite 
etre liee a l'elastomere dienique par 1'intermediaire de la fonction iibre "X". 

On prefere toutefois, notamment pour des raisons de meilleure mise en oeuvre des 
compositions a Tetat cm, utiliser I'agent de couplage, soit greffe sur la charge blanche 
5 renforcante, soit a l'e'tat libre (i.e., non greffe). 

□ Les compositions conformes a Tinvention peuvent etre preparees selon les 
procedes connus de travail thermo-rnecanique des constituants en une ou plusieurs etapes. On 
peut par exemple les obtenir par un travail thermo-rnecanique en une etape dans un melangeur 

10 interne qui dure de 3 a 7 minutes, avec une vitesse de rotation des palettes de 50 tours par 
minute, ou en deux etapes dans un melangeur interne qui durent respectivement de 3 a 5 
minutes et de 2 a 4 minutes, suivies d'une etape de finition effectuee a environ 80° C, pendant 
laquelle sont incorpores le soufre et les accelerateurs de vulcanisation dans le cas d'une 
composition a reticuler au soufre. 

15 

□ Les compositions selon l'invention contiennent, outre le ou les elastomeres 
dieniques precites, ledit plastifiant, ladite charge renforcante et eventuellement ledit agent de 
liaison charge blanche renforcante/ elastomere, tout ou partie des autres constituants et 
additifs habituellement utilises dans les melanges de caoutchouc, comme des pigments, 

20 antioxydants, cires anti-ozonantes, un systeme de reticulation par exemple a base de soufre 
et/ou de peroxyde et/ou de bismaleimides, un ou des agents de recouvrement de Feventueile 
charge blanche renforcante, tels que des alkylalkoxysilanes, polyols, amines, amides, etc... 

On notera que les compositions de I'invention peuvent etre avantageusement destinees 
25 a la fabrication de pneumatiques comportant une bande de roulement de couleur, c'est-a-dire 
a base d'une composition coloree dont une partie au moins est d'une couleur autre que le noir 
conventional, y compris d'une couleur blanche. 

A la charge blanche renforcante peut etre egalement associee, si besoin est, une charge 
blanche conventionnelle non renforcante, telle que des argiles, la bentonite, le talc, la craie, le 
30 kaolin, voire des oxydes de titane remplissant une fonction d'agent de pigmentation. 

Pour la fabrication de compositions de caoutchouc de couleur, on peut utiliser, outre 
les pigments, tout type d'agent colorant connu de Thomme du metier, cet agent colorant 
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pouvant etre organique ou inorganique, soluble ou non dans les compositions conformes a 
Tinvention. 

A titre d'exemple, on peut citer des colorants mineraux tels que par exemple des 
metaux en poudre, notamment du cuivre ou de raluminium en poudre, ou divers oxydes 
metalliques, notamment des silicates, des aluminates, des titanates, des oxydes ou hydroxydes 
de fer, des oxydes mixtes d'elements metalliques differents tels que Co, Ni, AI, Zn. On peut 
citer egalement des pigments organiques tels que des indanthrones, des diketo-pyrrolo- 
pyrroles ou des condenses diazo, des pigments organometalliques tels que des phtalocyanines. 

La couleur des compositions conformes a Tinvention peut ainsi varier dans une tres 
large gamme, a titre d'exemple dans differentes teintes de rouge, orange, vert, jaune, bleu ou 
encore de marron ou de gris. 

Une bande de roulement d'enveloppe de pneumatique selon Tinvention est constitute 
d'une composition de caoutchouc telle que celle decrite ci-dessus, et une enveloppe de 
pneumatique selon Tinvention est telle qu'elle comporte cette bande de roulement. 

Les caracteristiques precipes de la presente invention, ainsi que d'autres, seront mieux 
comprises a la lecture de la description suivante de plusieurs exemples de realisation de 
Tinvention, donnes a titre illustratif et non limitatif. 

□ Les temperatures de transition vitreuse Tg des elastomeres et des plastifiants ont 
ete mesurees au moyen d'un calorimetre differentiel (((differentia! scanning 
calorimeter »). 

□ Determination de la masse moleculaire de la resine utilisee dans la composition 
selon Tinvention par la technique de chromatographic d'exclusion par la taille (SEC). 

La chromatographic d'exclusion par la taille ou SEC permet de separer physiquement 
les macromolecules suivant leur taille a Tetat gonfle sur des colonnes remplies de phase 
stationnaire poreuse. Les macromolecules sont separees par leur volume hydrodynamique, les 
plus volumineuses etant eluees en premier. 

Sans etre une methode absolue, la SEC permet d'apprehender la distribution des 
masses moleculaires des resines. A partir de produits etalons commerciaux de polystyrene de 
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basse masse moleculaire (comprise entre 104 et 90000 g/mol), les differentes masses 
moyennes en nombre Mn et en poids Mp sont determinees et l'indice de polydispersite Ip 
calcule. 

L'echantillon de resine est solubilise dans du tetrahydrofurane a une concentration 
d 'environ 1 g/L 

L'appareillage utilise est un chromatographe « WATERS, modeie Alliance 2690 ». Le 
solvant dilution est le tetrahydrofurane (phase mobile), le debit de 1 ml/min., la temperature 
du systeme de 35°C et la duree d'analyse de 40 min. On utilise pour la phase stationnaire un 
jeu de trois colonnes en se>ie, de denominations commerciales respectives « WATERS type 
STYRAGEL HR4E » (colonne a lit melange), « WATERS type STYRAGEL HR1 » (de 
porosite 100 Angstrom) et « WATERS STYRAGEL HR0.5 » (de porosite 50 Angstrom). 

Le volume injecte de la solution de Techantillon de resine est 100 ul. Le detecteur est 
un refractometre differentiel « WATERS modeie 2410 » et le logiciel d' exploitation des 
donnees chromatographiques est le systeme « WATERS MILLENIUM » (version 3-2). 

□ Les proprietes des compositions de caoutchouc ont ete mesurees comme suit. 

- Viscosite Mooney : ML(l+4) a 100° C mesuree selon ia norme ASTM D-1646. 

- Modules d'allongement MA 10 (a 10 %), MA 100 (a 100 %) et MA300 (a 300 %) 
mesures selon la norme ASTM D 4 1 2. 

- Indice de cassage Scott : force a la rupture (MPa) et allongement (en %) mesures a 
23° C. 

- Pertes hysteretiques (PH) : mesurees par rebond a 60° C (la deformation pour les 
pertes mesurees est d' environ 40 %). 

a Pour Texemple 1 ci-apres, les performances des enveloppes de'pneumatique ont 
eie* mesurees au moyen d'indices relatifs de performances, par rapport a un indice 100 de 
reference caracterisant une enveloppe « temoin » (un indice de performance superieur a cette 
base 100 rendant compte d'une performance superieure a celle de Tenveloppe « temoin » 
correspondante). 

L'adherence de chaque enveloppe de pneumatique testee a ete* evaluee par la mesure 
de distances de freinage en mode de freinage « deux roues bloquees » et en mode de freinage 
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« ABS », sur sol sec et/ou sur sol humide. Plus precisement, la distance de freinage en mode 
« deux roues bloquees » a £te mesuree en passant d'une vitesse de 40 km/h a une vitesse de 0 
km /h sur sol humide, alors que la distance de freinage en mode « ABS » a ete mesuree, sur 
sol sec, en passant d'une vitesse de 70 km/h a 20 km/h et, sur sol humide, en passant d'une 
5 vitesse de 40 km/h a 10 km/h. 

□ La resistance des enveloppes de pneumatique a la separation des nappes 
sommet a ete evaluee au moyen d'indices relatifs de performance, par rapport a un indice 100 
de reference caracterisant une enveloppe « temoin » (un indice de performance superieur a 
10 cette base 100 rendant compte d'une performance superieure a celle de I'enveloppe 
« temoin » correspondante). 

Cette resistance a ete mesuree par un test de roulage sur un volant, dont la surface est 
pourvue d'obstacles (barrettes et « polars » qui viennent sollicker les bords de la ceinture de 
I'enveloppe constitute de deux nappes sommet de travail NST1 et NST2), a une temperature 
15 ambiante de 20° C, sous une charge de 490 daN et a une vitesse de 75 km/h, la pression 
interne de I'enveloppe etant regulee a 2,5 bars. Ce test est stoppe lorsqu'on detecte une 
deformation de l'annature de sommet de V enveloppe. 

Chaque enveloppe a ete prealablement « etuvee » (non montee) durant 4 semaines a 

65° C. 

20 On a teste sur ce volant deux enveloppes « temoin » et deux enveloppes selon chaque 

mode de realisation de 1* invention. Les resultats obtenus sont exprimes sous la forme d'une 
performance kilometrique (base 100 pour la moyenne des deux enveloppes « temoin ») et 
d'une longueur moyenne fissuree (en mm) entre les deux nappes sommet NST1 et NST2. 

On a par ailleurs preleve un echantillon de la composition de caoutchouc constituant la 

25 ceinture de I'enveloppe au centre de celle-ci et entre les deux nappes NST1 et NST2, dans 
Tune des deux enveloppes de chaque essai « temoin » et selon l'invention, et Ton a realise 
une mesure de la fraction soluble dans Ie cyclohexane (FS %) correspondant a ces 
prelevements. 
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EXEMPLE 1 

On a prepare une composition de caoutchouc « temoin » Tl, quatre compositions de 
caoutchouc non conformes a Tinvention NCI a NC4 et une composition de caoutchouc selon 
5 Tinvention II, chacune etant destinee a constituer une bande de roulement d'un pneumatique 
de type « tourisme ». Le tableau 1 suivant contient : 

- la formulation de chacune de ces compositions Tl , NC 1 a NC4 et 1 1 ; 

- les proprietes de chaque composition a l'etat non reticule et reticule" ; 

- les performances de pneumatiques dont les bandes de roulement respectives sont 
10 constitutes de ces compositions. 



Tableau 1 : 





1 Tl 


1 NCI 


| NC2 


| NC3 


1 NC4 


1 » 


FORMULATION (pee) ( 


Matrice £lastomere 














S-SBR A 


58 


77 


72 


80 


72 


85 


BRA 


42 


23 


28 


20 


28 


15 


Charge renforcante: silice «ZE0S1L 160MP» 


80 


80 


80 


80 


80 


80 


Noir de carbone N234 


6 


6 


6 


6 


6 


6 


Agent de couplage : TESPT (« Si 69 ») 


6,4 


6,4 


6,4 


6,4 


6,4 


6,4 


Acide ste'arique / ZnO 


2/2,5 


2/2,5 


2/2,5 


2/2,5 


2/2,5 


2/2,5 


DPC (diphenylguanidine) 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


Anti-oxydant (6PPD) 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


soufre / accelerateur (CBS)° 


1,1/2 


1,1 12 


1,1 12 


1,1 12 


1,1/2 


1,1 12 


Huile aromatique « haute viscosite" » 


39,5 


25 


24 


22 


23 


11 


Trioleate de glycerol (de synthese) 










14' 


22 ! 


Trioctylphosphate 




15 










Trimellitate 






16 








Octyloteate 








16 






Plastifiant total 


39,5 


40 


40 


38 


37 


33 


PROPRIETES 


ML(l+4)a 100° C 


102 


95 


98 


93 


100 


80 


Shore A 


66 


66 


66 


66 


66 


66 


MAl0a23°C 


6 


5,5 


5,6 


6 


5,7 


5,9 


PH a 60° C (%) 


30 


28 


30 


33 


31 


33 


Contrainte rupture (MPa) 


50 


60 


65 


80 


70 


85 


Allongement rupture (%) 


220 


260 


285 


350 


310 


410 


PERFORMANCES DES ENVELOPPES DE PNEUMATIQUE (175/70 R14 « MXT ») 


Adherence 














(a 23° C pour une « Renault Laguna 2 1 ») 














- freinage sol sec ABS 


100 


99 


101 


100 


102 


102 


- freinage sol mouille ABS 


100 


107 


102 


103 


104 


108 


- freinage sol mouille* roues bloqu^es 


100 


99 


99 


100 


106 


107 


Tassemcnt (en performance) 


100 


93 


95 


96 


106 


115 
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- Avec S-SBR A : copoiymere de styrene et de butadiene prepare en solution (sans huile 
d' extension) presentant 

un taux d'enchainements 1,2 de 58 %, 

un taux d'enchainements styreniques de 25 %, 

un taux d'enchainements trans de 23 %, 

une viscosite Mooney ML(l+4) a 100° C de 54, et 

une temperature de transition vitreuse Tg de -30° C. 

- Avec BR A : polybutadiene presentant 

un taux d'enchainements cis-1,4 d* environ 93 %, et 
une temperature de transition vitreuse Tg de -103° C. 

- Avec 6PPD : N-(l,3-dimetyI-butyl)"N'-phenyl-p-phenylenediamine, et 

CBS : N-cyclohexyl-benzothiazyl-sulfenamide. 

Ces resultats montrent que la composition de bande de roulement II selon Tinvention, 
comprenant majoritairement de la silice a litre de charge renforcante et un plastifiant 
conforme a T invention (comprenant majoritairement du trioleate de glycerol a titre de 
compose plastifiant non extrait du petrole), permet d'ameliorer d'une maniere significative la 
resistance au tassement de la bande de roulement correspondante en roulage et d'ameliorer 
notablement i' adherence sur sol sec et sur sol humide, par rapport a la composition « temoin » 
dont le plastifiant est constitue d'une huile aromatique et egalement par rapport a des 
compositions comprenant des plastifiants non conformes a Tinvention. 
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EXEMPLE 2 

On a prepare deux compositions de bande de roulement « t£moin » 12 et T3, et six 
5 compositions selon Tinvention 12 a 17, pour pneumatiques de type « tourisme ». Le tableau 2 
suivant presente les resultats obtenus : 

Tableau 2 : 





T2 


T3 


1 " 


1 13 


1 14 


1 


16 




FORMULATION 


(pee) 












Matrice elastomere 


















S-SBR A 




75 










85 


90 


E-SBR A 


80 




80 


100 


100 


100 






BRA 


20 


25 


20 








15 


10 


Charge renforcante : 
















60 


N234 




60 










60 


N134 


80 




80 


80 


80 


80 






Acide stdarique / ZnO 


0,5/2,5 


0,5/2,5 


0,5/2,5 


0,5/2,5 


0,5/2,5 


0,5/2,5 


0,5/2,5 


0,5/2,5 


Anti-oxydant (6PPD) 


2,4 


2,4 


2,4 


2,4 


2,4 


2,4 


2,4 


2,4 


Soufre / acceldrateur (CBS)° 


1,5/1,4 


1,4/1,4 


1,5/1,4 


1,5/1,4 


1,5/1,4 


1,5/1,4 


1,4/1,4 


1,4/1,4 


Huile aromatique « haute viscosite* » 


46 


25 


30 


6 


6 


6 


8 




Trioleate dc glycerol (de synthese) 






16 


30 






14 


18 


Huile de toumesol « oleique » 










30 








(taux d'acide oleique de 85 %) 


















Huile de toumesol << normale » 












30 






(taux d'acide oleique de 50 %) 


















Plastifiant total 


46 


25 


46 


36 


36 


36 


22 


18 


PROPR1ETES 


ML(l+4)a 100° C 


80 


87 


80 


65 


67 


70 


72 


70 


1 Shore A 


60,5 


58 


59 


59 


59 


59,5 


58 


57 


MA 10 a 23° C 


4,95 


4,5 


4,6 


4,7 


4,6 


4,8 


4,4 


4,5 


MA 100 a 23° C 


2,5 


2,5 


2,4 


2,4 


2,5 


2,4 


2,4 


2,5 


MA300a23°C 


4,3 


4,3 


4 


3,9 


4 


3,6 


4,2 


4 


PH a 60° C 


39,5 


32 


40,5 


41 


40 


42,5 


34 


33 



10 
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Avec E-SBR A : copolymere de styrene et de butadiene prepare en emulsion (sans huile 
d 'extension) presentant 

un taux d'enchainements 1 ,2 de 14,9 %, 
5 un taux d'enchainements 1 ,4 de 1 3,0 %, 

un taux d'enchainements trans de 72,1 %, 

un taux d'enchainements styreniques de 23,9 %, 

une viscosite Mooney ML(l+4) a 100° C egale a 46, et 

une temperature de transition vitreuse Tg de -53° C. 

10 

Ces resultats montrent que l'utilisation d'un plastifiant conforme a Tinvention dans les 
compositions de bande de rouiement 12 a 17 selon 1' invention, qui comprennent du noir de 
carbone a titre de charge renforcante, permet d'ameliorer globalement 1'aptitude a la mise en 
oeuvre de ces compositions a I'etat non reticule, sans penaliser les modules d'allongement ni 

15 les pertes hysteretiques a I'etat reticule, par rapport a l'utilisation d'un plastifiant constitue 
d'une huile aromatique dans les compositions « temoin » T2 et T3. 

Plus precisement, a quantite de plastifiant identique (36 pee dont 30 pee de compose 
plastifiant non extrait du petrole), ces resultats montrent qu'un tel compose constitue d'huile 
de toumesol « oleique » (derivee d'acides gras comprenant de l'acide oleique selon une 

20 fraction massique de 85 %) confere a la composition 14 1'incorporant des proprietes de 
modules (notamment le module MA 300) et de pertes hysteretiques d'un niveau globalement 
superieur a celui des memes proprietes qui sont conferees aux compositions 13 et 15 par le 
trioleate de glycerol de synthese et par une huile de toumesol « normale » (derivee d'acides 
gras comprenant de l'acide oleique selon une fraction massique de 50 %), respectivement. 
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EXEMPLE 3 

On a prepare des compositions de bande de roulement « temoin » T4 et selon 
l'invention 18 a 113, pour pneumatiques de type « tourisme ». Le tableau 3 suivant presente 
5 les resultats obtenus : 



Tableau 3 : 





| T4 


1 


| 19 


1 no 


1 111 


1 112 


| 113 


FORMULATION (pee) 


Matrice e* lastomere 
















S-SBR A 


57,5 


85 


85 


85 


85 


85 


85 


BRA 


42,5 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


Charge renforcante : 
Silice « ZEOSIL »60MP» 


80 


80 


80 


80 


80 


80 


80 


N234 


10,4 


10,4 


10,4 


10,4 


10,4 


10,4 


10,4 


Agent de couplage : TESPT (« Si 69 ») 


6,4 


6,4 


6,4 


6,4 


6,4 


6,4 


6,4 


Acide stdarique / ZnO 


2/2,5 


2/2,5 


2/2,5 


2/2,5 


2/2,5 


2/2,5 


2/2,5 


DPG (diphenylguanidine) 


1,5 


1.5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


'.5 | 


Anti-oxydant (6PPD) 


1.9 




1,9 


1.9 


1.9 


1,9 


1,9 


soufre / accd le>ateur (CBS)° 


1,1 12 


1,1 12 


1,1/2 


1,1/2 


1,1 12 


1,1 12 


1,1/2 


Huile aromatique « haute viscosite » 


39,5 


15,3 


15,3 


15,3 


15,3 


15,3 


15,3 


Trioleate de glycerol (de synthese) 




22 












Huile de toumesol « oldique » 






22 










(taux d'acide oleique de 85 %) 
















Huile de toumesol « normale » 








22 








(taux d'acide oldique de 50 %) 
















Huile de colza a taux rdduit d'acide erucique 










22 






Huile de lin 












22 




Huile de colza a taux eleve" d'acide drucique 














22 


Plastifiant total 


39,5 


37,3 


37,3 


37,3 


37,3 


37,3 


37,3 


PROPRIETES 


ML(l+4)a 100° C 


96 


80 


80 


84 


70 


85 


88 


| Shore A 


68 


68 


67,5 


68 


64 


66 


68,5 


MA 10 a 23° C 


6,8 


7 


6,7 


7,1 


5,7 


6,7 i 


7,2 


MA100a23°C 


3,5 


3,5 


3,7 


3,4 


3 


3 


3.6 


MA300 a 23° C 


6 


5,3 


5,6 


5 


4,8 


4,4 


5,5 


PH a 60° C 


30 


34 


32 


36 


34 


37 


34 



10 Ces resultats montrent que l'utilisation d'un plastifiant conforrne a l'invention dans les 

compositions de bande de roulement 18 a 113 selon l'invention, qui cornprennent 
majoritairement de la silice a titre de charge renforcante, permet d'ameliorer globalement 
l'aptitude a la mise en ceuvre de ces compositions a Tetat non reticule, sans penaliser les 
modules d'allongement ni les pertes hysteretiques a Tetat reticule, par rapport a l'utilisation 

15 d'un plastifiant constitue d'une huile aromatique dans la composition « temoin » T4. 
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Plus precisement, a quantite de plastifiant identique (37,3 pee dont 22 pee de compose 
plastifiant non extrait du petrole), ces resultats montrent qu'un tel compose constitue de ladite 
huile de tournesol « oleique » confere a la composition 19 I'incorporant des proprietes de 
modules (notamment le module MA 300) et de pertes hysteretiques d'un niveau globalement 
5 superieur a celui des memes proprietes qui sont conferees aux compositions 18 et 110 a 113 
(comprenant du trioleate de glycerol de synthese ou d'autres huiles vegetales). 



EXEMPLE 4 

10 

On a prepare des compositions de bande de roulement « temoin » T5 et T6 et selon 
Tinvention 114 a 117, pour pneumatiques de type « tourisme haut de gamme ». Le tableau 4 
presente les resultats obtenus : 

15 Tableau 4 : 





| T5 


| T6 


| 114 


1 "5 


| 116 


| 117 


FORMULATION (pee) 


Matrice elastomere 














S-SBR B 


50 


80 


100 


100 


100 


100 


S-SBR C 


50 


20 










Charge renforcante : 
Silice « ZEOSIL 160MP» 


88 


42.5 


88 


88 


42,5 


42,5 


N234 


7,1 




7,1 


7,1 






N134 




. 52,5 






52,5 


52,5 


Agent de couplage : TESPT (« Si 69 ») 


7,1 


3,5 


7,1 


7,1 


3,5 


3,5 


Acide stearique / ZnO 


1/3,0 


1 /3,0 


1/3,0 


1 /3,0 


1/3,0 


1/3,0 


DPG (diphinylguanidine) 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 


Anti-oxydant (6PPD) 


1,9 


1,9 


1,9 


1,9 


1,9 


1,9 


soufre / acceleVateur (CBS)° 


1,25/ 1,9 


1,25/1,9 


1,25/1,9 


1,25/1,9 


1,25/1,9 


1,25/1,9 


Huile aromatique « haute viscosite » 


37,5 


45,5 










Trioleate de glycerol (de synthese) 






20 




20 




Huile de tournesol « oleique » 








20 




20 


(taux d'acide oleique de 85 %) 














RCsine plastiftante 






12 


12 


17 


17 


Plastifiant total 


37,5 


45,5 


32 


32 


37 


37 


PROPRIETES 


ML(l+4)a I00°C 


116 


109 


72 


75 


80 


82 


Shore A 


75,5 


71 


75,5 


75 


72 


71,5 


MAI0a23°C 


9,9 


7,2 


9,9 


9,7 


7,5 


7,3 


MA100a23°C 


5,4 


4,6 


4,6 


4,8 


4,4 


4,6 


\ MA300a23°C 


9 


7,5 


6,6 


7,5 


6,3 


6,9 


PH a 60° C 


31 


38 


39 


35 


48 


45 
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■- Avec S-SBR B : copolymere de styrene et de butadiene prepare en solution (sans huile 
d'extension) presentant 

un taux d'enchainements styreniques de 29 %, 
5 un taux d'enchainements trans- 1 ,4 de 78 %, 

une viscosite Mooney ML(l+4) a 100° C de 58, et 
une temperature de transition vitreuse Tg de -50° C. 

- Avec S-SBR C : copolymere de styrene et de butadiene prepare en solution (sans huile 
10 d'extension) presentant 

un taux d'enchainements 1 ,2 de 24 %, 
un taux d'enchainements styreniques de 40 %, 
une viscosite Mooney ML(l+4) a 1 00° C de 54, et 
une temperature de transition vitreuse Tg de -30° C. 

15 

- Avec resine plastifiante: resine a haute temperature de transition vitreuse (Tg) 
commercialisee par la societe HERCULES sous la denomination « R2495 », presentant : 

un taux d'enchainements aliphatiques de 97 %, 
un taux d'enchainements aromatiques de 0 %, 
20 des masses moleculaires moyennes en nombre Mn et en poids Mw respectivement de 

820 g/mol et 1 060 g/mol, et 
une temperature de transition vitreuse Tg de 88° C. 

Ces resultats montrent que 1'utilisation d'un plastifiant conforme a cet exemple de 
25 1'invention, qui est totalement depourvu d'huile extraite du petrole (aromatique), dans les 
compositions de bande de roulement 114 a 117 selon 1'invention comprenant un coupage de 
silice et de noir de carbone a titre de charge renforcante, permet d'ameliorer tres sensiblement 
l'aptitude a la mise en oeuvre de ces compositions a l'etat non reticule, sans penaliser les 
modules d'allongement ni les pertes hysteretiques a l'etat reticule, par rapport a 1'utilisation 
30 d'un plastifiant constitue d'une huile aromatique dans les compositions « temoin » T5 et T6 
(ces dernieres compositions usuelles pour bande de roulement « haut de gamme », tres rigides 
a l'etat non reticule, sont particulierement difficiles a mertre en ceuvre). 
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Dans cet exemple de realisation de Finvention, on notera que Futilisation de ladite 
refine plastifiante de haute Tg permet de regler la temperature de transition vitreuse (Tg) de la 
composition reticulee comprenant le trioleate de glycerol ou F huile vegetale, qui presentent 
tous deux une Tg relativement basse contrairement a ladite resine, de maniere que la 
5 composition flnalement obtenue presente sensiblement une meme Tg qui soit adaptee aux 
performances d'adherence sur sols sees ou humides, en depit du remplacement de Fhuile 
aromatique par Ie plastifiant selon Finvention. 



10 EXEMPLE 5 

On a prepare des compositions de bande de roulement « temoin » T7 et selon 
Finvention 118 et 119, pour pneumatiques de type « tourisme ». Le tableau 5 presente les 
resultats obtenus : 

15 

Tableau 5 : 





T7 


118 


119 


Matrice elastomere 








S-SBRA 


70 






S-SBR D 




85 


70 


BRA 


30 


15 


30 


Charge renforc^nie : 








Silicc « ZEOSIL 160MP» 


80 


80 


80 


N234 


6 


6 


6 


Agent de couplage : TESPT (« Si 


6,4 


6,4 


6,4 


69 ») 








Acide ste'arique / ZnO 


2/2,5 


2/2,5 


2/2,5 


DPG (diphenylguanidine) 


1.5 


9,5 


12,5 


Anti-oxydant (6PPD) 


1.9 


1.9 


1.9 


soufre / accelerateur (CBS)° 


1,1 /2 


1,1/2 


1,1/2 


Huile aromatique « haute viscosite" » 


33,25 






Huile paraffinique « haute viscosite" » 




13 




Trioleate de glycerol (de synthese) 




15 


17 


Re'sine plastifiante de rexemple 4 






15 


(u R2495 ») 








Resistance des enveloppes (175/70 RI4 « EV1XT ») a la separation des nappes sommet 


Performance kilome*trique 


100 


119 


116 


Longueur moyenne fissured (mm) 


25 


21 


27 


Fraction soluble cyclohexane (%) 


10,7 


8,9 


8,5 


dans la ceinture 
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Avec S-SBR D : copolymere de styrene et de butadiene prepare en solution presentant 
un taux d'enchamements styreniques de 25 %, 
un taux d'enchainements 1 ,2 de 65 %, 
5 une viscosite Mooney ML( 1+4) a 1 00°C de 54, 

une quantite d'huile d'extension egale a 0 pee, et 
une temperature de transition vitreuse Tg de -1 8° C. 



Ces resultats montrent que la substitution partielle d'une huiie plastifiante extraite du 
10 petrole par un trioleate de glycerol, qui caracterise la composition de bande de roulement 118 
selon Tinvention, permet d'ameliorer la resistance a la separation des nappes sommet de 
Tenveloppe dont la bande de roulement est constitute par ladite composition 118. 

Ces resultats montrent egalement que Tutilisation d'une resine hydrocarbonee selon 
Tinvention en combinaison avec le trioleate de glycerol (lequel remplace en totalite Phuile 
15 plastifiante extraite du petrole), qui caracterise la composition de bande de roulement 119 
selon ^invention, permet egalement d'ameliorer la resistance a la separation des nappes 
sommet de l'enveloppe correspondante. 

Comme en temoignent les resultats de fraction soluble FS (%), cette amelioration de 
l'endurance peut s'expliquer par le fait que le plastifiant de chaque composition conforme a 
20 Tinvention a une tendance moindre a migrer dans le melange de la ceinture. 
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REVINDICATIONS 

1) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee qui est utilisable pour constituer une 
bande de roulement d'une enveloppe de pneumatique, ladite composition etant a base d'au 

5 moins : 

- un ou plusieurs elastomeres dieniques, et 

- un plastifiant comprenant un triester d'acide oleique de glycerol, 
caracterisee en ce que ledit plastifiant comprend : 

- selon une fraction massique allant de 45 % a 100 %, un ou plusieurs composes non extraits 
10 du petrole, synthetiques et/ou naturels, qui comprennent au moins un triester d'acide gras de 

glycerol, de telle maniere que l'ensemble constitue par le ou les acides gras comprenne ledit 
acide oleique selon une fraction massique egale ou superieure a 60 %, et 

- selon une fraction massique allant de 55 % a 0 %, une ou plusieurs huiles plastifiantes 
extraites du petrole, de type paraffinique, aromatique ou naphtenique. 

15 

2) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon la revendication 1, caracterisee 
en ce que Tensemble constitue par ledit ou lesdits acides gras comprend de l'acide oleique 
selon une fraction massique egale ou superieure a 70 %. 

20 3) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon la revendication 2, caracterisee 
en ce que Pensemble constitue par ledit ou lesdits acides gras comprend l'acide oleique selon 
une fraction massique egale ou superieure a 85 %. 

4) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon une des revendications 1 a 3, 
25 caracterisee en ce que ledit plastifiant comprend, a titre de compose non extrait du petrole, au 

moins un compose synthetique constitue dudit triester d'acide oleique de glycerol. 

5) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon une des revendications 1 a 4, 
caracterisee en ce que ledit plastifiant comprend, a titre de compose non extrait du petrole, au 

30 moins un compose nature! comprenant une huile vegetale, laquelle comprend lesdits triesters 
d'acides gras de glycerol. 
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6) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon la revendication 5, caracterisee 
en ce que Iadite huile vegetale est une huile de tournesol. 

7) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon la revendication 1 , caracterisee 
en ce que ledit plastifiant comprend, a titre de compose non extrait du petrole, une huile de 
colza. 

8) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon une des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que ledit plastifiant comprend : 

- ledit ou lesdits composes non extraits du petrole selon une fraction massique allant de 60 % 
al00%,et 

- la ou lesdites huiles extraites du petrole selon une fraction massique allant de 40 % a 0 %. 

9) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon la revendication 8, caracterisee 
en ce que ledit plastifiant comprend : 

- ledit ou lesdits composes non extraits du petrole selon une fraction massique allant de 80 % 
a 100%, et 

- la ou lesdites huiles extraites du petrole selon une fraction massique allant de 20 % a 0 %. 

10) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon la revendication 9, caracterisee 
en ce que ledit plastifiant comprend ledit ou lesdits composes non extraits du petrole selon 
une fraction massique egale a 100 %. 

11) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon une des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend : 

- ledit ou lesdits composes non extraits du petrole, selon une quantite allant de 10 a 40 pee, et 

- Iadite ou lesdites huiles extraites du petrole, selon une quantite allant de 0 a 30 pee. 

12) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon la revendication 1 1 , caracterisee 
en ce qu'elle comprend : 

- ledit ou lesdits composes non extraits du petrole, selon une quantite allant de 20 a 35 pee, et 

- Iadite ou lesdites huiles extraites du petrole, selon une quantite allant de 0 a 20 pee. 
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1 3) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon une des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend, a titre d , elastomere(s) dienique(s) : 

- selon une quantite superieure a 50 pee et allant jusqu'a 100 pee, un ou plusieurs elastomeres 
dieniques, ou elastomeres majoritaires, presentant chacun une temperature de transition 
vitreuse comprise entre -65° C et -10° C, et 

- selon une quantity inferieure a 50 pee et allant jusqu'a 0 pee, un ou plusieurs elastomeres 
dieniques, ou elastomeres minoritaires, presentant chacun une temperature de transition 
vitreuse comprise entre -1 1 0° C et -80° C. 

14) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon la revendication 13, caracterisee 
en ce que : 

- ledit ou lesdits elastomeres dieniques majoritaires appartiennent au groupe constitue par des 
copolymeres de styrene et de butadiene prepares en solution, des copolymeres de styrene et de 
butadiene prepares en emulsion, des polyisoprenes naturels, des polyisoprenes de synthese 
presentant un taux d'enchainements cis-1,4 superieur a 95 % et par un melange de ces 
elastomeres, et 

- ledit ou lesdits elastomeres dieniques minoritaires comprennent des polybutadienes 
presentant un taux d'enchainements cis- 1 ,4 superieur a 90 %. 

15) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon la revendication 14, caracterisee 
en ce qu'elle comprend des copolymeres de styrene et de butadiene prepares en solution 
presentant une temperature de transition vitreuse allant de -50° C a -15° C et un taux 
d'enchainements trans- 1,4 butadiene qui est superieur a 50 %. 

16) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon la revendication 14, caracterisee 
en ce qu'elle comprend des copolymeres de styrene et de butadiene prepares en emulsion 
presentant une temperature de transition vitreuse allant de -55° C a -30° C. 

17) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon une des revendications 13 a 16, 
caracterisee en ce qu'elle comprend ledit ou lesdits elastomeres dieniques majoritaires selon 
une quantite de 100 pee. 
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18) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon une des revendications 13 a 16, 
caracterisee en ce qu'elle comprend un coupage dudit ou desdits elastomeres dieniques 
majoritaires avec Iedit ou lesdits elastomeres dieniques minoritaires. 

19) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon les revendications 15 et 18, 
caracterisee en ce qu'elle comprend un coupage de Tun au moins desdits poly butadienes 
presentant un taux d'enchainements cis-1,4 superieur a 90 % avec Tun au moins desdits 
copolymeres de styrene et de butadiene prepares en solution. 

20) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon les revendications 16 et 18, 
caracterisee en ce qu'elle comprend un coupage de Tun au moins desdits polybutadienes 
presentant un taux d'enchainements cis-1,4 superieur a 90 % avec l'un au moins desdits 
copolymeres de styrene et de butadiene prepares en emulsion. 

21) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon une des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend du noir de carbone a titre de charge 
renforcante, selon une quantite all ant de 60 pee a 200 pee. 

22) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon la revendication 21, caracterisee 
en ce qu'elle comprend une charge blanche renfo^ante a titre de charge renforcante, selon 
une quantite egale ou superieure a 70 pee. 

23) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon la revendication 15, caracterisee 
en ce qu'elle comprend un coupage de noir de carbone et d'une charge blanche renforcante, a 
titre de charge renforcante. 

24) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon une des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend, a titre de compose plastiflant non extrait du 
petrole, au moins une resine plastifiante hydrocarbonee selon une quantite allant de 5 a 20 
pee, cette resine etant miscible dans ledit ou lesdits elastomeres dieniques et presentant une 
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temperature de transition vitreuse comprise entre 10° C et 150° C et une masse moleculaire 
moyenne en nombre comprise entre 400 g/mol et 2000 g/mol. 

25) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon la revendication 24, caracterisee 
5 en ce que ladite resine plastifiante presente une temperature de transition vitreuse allant de 

30° C a 100° C, une masse moleculaire moyenne en nombre comprise entre 400 et 1000 
g/mol, et un indice de polymolecularite inferieur a 2. 

26) Bande de roulement d'enveloppe de pneumatique, caracterisee en ce qu'elle est constitute 
10 d'une composition de caoutchouc selon une des revendications precedentes. 

27) Enveloppe de pneumatique, caracterisee en ce qu'elle comporte une bande de roulement 
selon la revendication 26. 
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